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(54) Verf ahren zur Herstellung schwerl5slicher Metallsalze 
polymerer quartarer Anunoniumverbindungen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung neuer 
schwerloslicher Metallsalze polymerer quartarer Ammoniumverbindungen 
durch Reaktion von loslichen Oder quellbaren polymeren quartaren 
Anmioniumsalzen mit metallhaltigen Anionen. Die Verbindungen konnen 
zur Entglftung von Losungen und AbwSssern^ zum Anreichern von 
Metallen und zur Konservierung von Holzoberf lachen Verwendung 
finden. Es ist das Ziel der Erfindung, in einem rationellen, 
fcechnologisch vorteilhaf ten Verfahren metallhaltige Anionen aus 
verdiinnten waBrigen Losungen abzutrennen und Auf bereitungsprozesse 
zu vereinf achen. Dazu werden die metallhaltigen Anionen bei 
pH-V7erten zwischen 1 und 8 mit Polymeren oder Copolymeren des 
Dialkyldiallylammoniums umgesetzt. - Formel - 
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Titel der Erfindung 

Verfahren zur Herstellung neuer schwerloslicher Metallsalze 
polymerer quartarer jAmmoniumve rbindungen 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung neuer 
schwe rlosliche r Salze polymerer quartarer Ammoniumverbin- 
dungen durch Reaktion von loslichen oder quellbaren poly- 
meren quartaren Ammoniumsalzen mit me tallhalt igen Anionen, 
Das Verfahren kann zur Entgiftung von metallhalt igen Losun- 
gen bei Prozessen der Metall- oder Erzauf bereit ung und von 
Abwassern, zum Anreichern von Metallen oder zur Konservie- 
rung von Holzoberf lachen Verwendung finden# 

Charak terist ik der bekannten technischen Losungen 

Metallhaltige Anionen, z#B. Dichromat, Vanadate Molybdat, 
kondensierte metallhaltige Anionen, Anionen von Heteropoly- 
sauren oder der durch Cyanid komplex gebundenen Metalle wie 
Ferro- oder Ferricyanid , ^onnen bei Metallauf bereitungen aus 
verdunnten Losungen nur durch aufvv/endige Trennve r f ahren ge- 
wonnen werden, z^B^ durch lonenaustauschprozesse , elektroly- 
tische Metallgawinnung oder durch jeweils spezifische Reak- 
tionen durch Oberfuhrung in schwe rlosliche Salze anderer, in 
kationischer Form vorliegender Metalle* Die nacht ragliche 
Aufbereitung auf die entsprechenden Metallhydroxide und -oxide 
erfordart dann v^eitere Spezia Ip rozesse • 
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Ziel der Erfindung 

Es ist Ziel der Erfindung, ein rationelles, technologisch 
vorteilhaf tes Verfahren zu entwickeln, um metallhaltige 
Anionen aus verdiinnten waSrigen Losungen abzutrennen und 
Auf bereitungsprozesse zu vereinfachen* 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Dieses Ziel wird erreicht, in^em man solche metallhaltige 
Anionen enthaltende verdunnte waBrigen Lo8ungen mit losli- 
chen Oder stark quellbaren Polymeren des Dialkyldiallyl- 
ammoniums der allgemeinen Formal I, 



- H^C - CH 



CH - CH^ - 
I ^ 



in v^elcher und gleiche oder verschiedene Alkylreste, 
X Anionen wie Chloridi Bromid, Hydroxyl, Acetat oder ein 
Aquivalent Sulfat bedeuten, und der Polyme risationsgrad n 
groBer als 100 ist, oder mit Copolymeren des Dialkyldiallyl- 
ammoniums, die durch radikalische Polymerisation der entspre- 
chenden Monomeren erhaltlich sind, umsetzt* 

Bei Vervvendung von Copolymeren enthalt die Formel des Poly- 
meren zusatzlich die entsprechenden Comonome ren reste , z.B» 
im Falle des Acrylnitrils als Comonomerem den Ket tenbaustein 
- CH^ - CH(CN) Als Comonomere konnen beispielsweise auch 
vervi?endet werden: Acrylamid, Acrylester, Vinylverbindungen , 
Allylsulf onate , -Methacrylate , Aery late, Oicarbonsaurediallyl- 
ester, Ethylenglykolbisacrylate , Triallylcyanurat , Alkyltri- 
allylammoniumsalze , Tet raallylammoniumsalze ^ Alky lenbisacryl- 
amide oder ungesattlgte Ether mehrwertiger Alkohole wie Penta 
erythrittriallylether. Auch Gemische von Comonomeren sind ver 
wendbar* 
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Die Herstellung der polymeren oder copolymeren quartaren 
Ammoniumverbxndungen t die nicht Gegenstand der Erfindung 
ist , kann insbosondere durch radikalische Polymerisation 
von DialkyldiallylammoniLimchlorid , bei Copolymeren unter 
Hinzufugung entsprechender Monomere, im vorzugsvyeise alka- 
lischen Milieu erfolgen# 

Die Einvvirkung geloster metallhaltiger Anionen auf die poly- 
meren quartaren Ammoniumve rbindungen fuhrt zum Ersatz des 
Anions X " durch Aquivalente der metallhalt igen Anionen* 
Die Salzbildung fuhrt schon in sehr verdunnten LoQungen zu 
schwerloslichen Verbindungen* 

ErfindungsgemaS erfolgt die Fallung metallhaltiger Anionen 
mit polymeren oder copolymeren quartaren Ammoniumverbindun- 
gen, insbesondera mit polymeren Dimethyldiallylammonium- 
chlorid, bei Raumtempera tur augenblicklich wenn der pH-Wert 
der Losungen im Bereich von 1 bis 8 liegt; Anionen, deren 
Kondensationsgrad sich mit steigendem pH-Wert verringert , 
mussen im gepufferten bis schwach sauren pH-Bereich gefallt 
werden* Als Fallungsmit tel werden ca, l %ige Losungen von 
polymeren Dialkyldiallylammoniumve rbindungen verwendet, wo- 
mit in der Regel noch in 0,1 %XQen Losungen Fallungen er- 
zielt werden konnen* 

Durch das erf indungsgemaBe Verfahren konnen beispielsvveise 
mit polymeren Dimethyldiallylammoniumchlorid folgende Anio- 
nen als schwerlosliche Verbindungen gefallt werden: 

Anion Farbe der Fallung 

Dichroma t gelbo range 

Wolf ramate weiS ' 

Molybdate weiB 
Vanadate weiB bis gelb 

Hexacyanoferrat-III gelb 

Hexacyanoferrat-II weiS 

Permanganat violett 
Hexachloroplatinat gelb 
Hexachloropallada t braun 
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Weiterhin lassen sich mit Metsllaten der ubrigen Platinme- 
talle sowie mlt komplexen Schwermetallcyaniden Fallungen er- 
zielen* « . 

Die erhaltenen Fallungen konnen durch Filtration abgetrennt, 
getrocknet und durch Abrosten direkt zu Oxiden aufbereitet 
werden, 

Der Vorteil des erf indungsgemaSen Verfahrens besteht darin, 
auf einfache Art und VVeis© metallhaltige Anionen zu fallen 
und diesen ProzeB zur Entgiftung von Losungen und Abwassern, 
zum Anreichern von Metallen oder zur Konservierung von Holz- 
oberflachen - beispielsweise mit Dichromat und polymerem 
Ammoniumsalz - zu nutzen* Das Verfahren ksnn auch zur Wieder- 
gewinnung von Metallen >\nwendung finden# 

Ausf uhrungsbeispiele : 
Beispiel 1: ' 

Eine 40 %±ge Poly*-dimethyl-diallylammoniumchloridl63ung , 
die bei 30 °C eine Viskoeitat von 35 GOO cP besitzt, wird 
durch Zugabe von Vi/asser auf einen Gehalt von 1 Gevv»^i verdunnt* 
Versetzt man beim pH-Wert 1 damit eine 0,1 %±ge Ammonium- 
molybdat loaung , entsteht ein weiBer Niederschlag , der abge- 
saugt, getrocknet und durch Veraschen zum entsprechenden Oxid 
auf gearbeitet werden kann# 

Beispiel 2t 

Beim Versetzen einer 1 %±gen Kaliumpermanganat losung mit 
einer 1 %igen Poly-dimethyl-diallylammoniumchloridlosung 
bei pH 1 fallt ein flockiger, tief violet ter Niederschlag , 
der entsprechend Beispiel 1 auf gearbeitet werden kann# 

Beispiel 3s 

Versetzt man eine 0,1 %ige Kaliumhexacyanoferrat-III-L6- 
sung bei pH 7 mit einer 1 %igen Poly-dimet hyl-diallylammo'- 
niumchlorid-Losung , so fallt ein gelber Niederschlag aus. 
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Beispiel 4: 

Ourch Zugabe einer 1 %igen Copolymerenlosung , die durch 
Polymerisation von Dimethyl-diallylammoniumchlorid und 
10 MolJo Acrylsaure erhalten wurde, zu einer 1 %igen v^mmo- 
niummetavandatloQung , erhalt man bei pH 7 einen weiSan 
Niederschlag* 

Beispiel 5: * 

Durch Copolymerisation von Dimethyl-diallylamnioniunichlorid 
mit 1 Mol% Vinylacetat wird ein Copolymeres erhalten, dessen 
1 %ige Losung nach Zugabe zu einer 1 %igen Kaliumdichromat- 
losung bei pH 1 einen gelben Niederschlag erzeugt# 
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Erf indungsanspruch 

1^ Verfahren zur Herstellung schvverloslicher Metallsalze 
polymerer quartarer Ammoniumverbindungen , gekennzeich- 
net dadurch, daB me tallhaltige Anionen bei pH-V;/erten 
zwischen 1 und 8 mit loslichen oder quellbaren Polymeren 
des Dialkyldiallylammoniums der allgemeinen Formel I, 

+ 



mm 

X I 

n 

in welcher und gleiche oder verschiedene Alkyl- 
reste, X Anionen wie CI**, Br", CHgCOO", OH*" oder 
yz SO^*""" bedeuten, und der Polymerisationsgrad n groSer 
als 100 ist, Oder mit Copolymeren des Dialkyldiallylammo 
niums umgesetzt werden# 

2# Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichne t dadurch, daB als 
metallhalt ige Anionen Metallate sauerstof f haltige r Sau- 
ren, komplexe Cyanide oder halogenhalt ige komplexe 
Anionen eingesetzt werden* 

3, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichne t dadurch, daS als 
Comonomere Acrylnitril, Acrylamid, Acrylester, Vinylver- 
bindungen, Allylsulf ona te , Me thacrylate , Aery late, Di- 
carbonsaurediallylester , Ethylenglykolbisacrylate , Tri- 
allylcyanurat , Alkylt riallylammoniumsalze , Tetraallyl- 
ammoniumsalze , Alkylenbisacrylamide oder ungesattigte 
Ether mehrwertiger Alkoholo wie Pentaerythritt riallyl- 
ether eingesetzt werden* 
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